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Die LOsung yon KP]-I~ in Dimethylformamid eignet sich zu 
zahlreichen physikalisehen Messungen und ohemisehen Umsetzun- 
gem W~hrend mit Sauerstoff Phosphorsiiuren versohiedener Oxy- 
dationss~ufen entstehen, 1/~l]t sieh naeh der l~eaktion mit P4 ein 
tiefrotes, amorphes KPsH2 isolieren, dem naeh Kernresonanzmes- 
sungen und Molekulargewiehtsbestimmungen die Struktur eines 
Pentaphosphids zukommt. 

Solutions of KPH2 in dimethyl formamide are suitable for 
numerous physical measurements and chemical reactions. While 
oxygen reacts forming acids of phosphorus at varying oxidation 
states, the reaction with P4 yields a deep red, amorphous 
compound, KPsH2. N. M. 1~. and molecular weight measurements 
indicate a pentaphosphide structure. 

I. E i n l e i t u n g  

Joann i s  1 synthetisicrte bereits 1906 Kaliumdihydrogenphosphid durch 
Einleiten yon PH3 in eine L6sung yon Kalium in flfissigem Ammoniak. 
lJber die ehemischen Reaktionen des KPH~ ist jedoeh noeh nieht viel 
bekannt. Nachdem in letzter Zeit die AlkMidiorganylphosphide bequem 
zugs wurden und besonders in der Hand yon Issleib und Mitarb. 2 
zu vielseitigen Reagentien geworden sind, schien es interessant, mehr 
fiber das Kaliumsalz des Phosphins selber zu wissen. W~hrend jedoeh 
die Salze KPR~ meist z .B.  unter KC1-Abspaltung neue E1--PR~.-Bin- 
dungen eingehen, diiffte fiir KPH~ die Frage der Sekund~rvorg~,nge 

1 A .  Joannis,  Ann. chim. phys. [8], 7, 10i (1906). 
2 K .  Issleib, Z. Chem. 2, 163 (1962). 
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b e d e u t s a m e r  sein. E i n  Beisp ie l  daf i i r  i s t  die y o n  Amberger u n d  Boeters 3 

a u f g e f u n d e n e  l~eak t ion  

3 S i H 3 B r  + 3 K P H 2  - -  (SiH3)3P -~ 3 K B r  + 2 PH3,  
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Abb. 1. IR-Spektram ~iner KPH~-DMF-L6sung 
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Abb. 2. Pro tonenresonanzs i0ekt rum der  KPH,.-DMF-L6sung 

bei  de r  sowohl  B i l d u n g  a]s much S p a l t u n g  y o n  P - - - H - B i n d u n g e n  s t a t t -  

l i nden .  ~u  b e o b a e h t e t  m a n  h/ tufig die B i l d u n g  n e u e r  P - - P -  
B i n d u n g e n .  

3 E. Ambe,rger und H. Boeters, Angew. Chem. 74, 32 (1964). 

52* 
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I I .  K P H 2 - L 6 s u n g e n  

KPH2 16st sich in den meisten organischen L6sungsmitteln praktisch 
nicht, in Pyridin geringfiigig, besser in Tetramethylensulfon und Di- 
methylacetamid mit  gelber Farbe. In  Dimethylformamid ( D M F )  betrggt 
die L6slichkeit sogar 10--15 g/100 ml. Mit Tetramethylensulfon finder 
naeh kurzer Zeit Reaktion unter Triibung und Entf/trbung start. LSsungen 

5 

, , . . . . . .  , . . . .  , - , . ,  : J , ,  , ,  - - - .  

Abb. 3. ~lp-Kernresonanzspektrum der KPtt~DMF-LSslmg 

in D M F  sind dagegen unter Licht- und Luft-AbsehluB lange haltbar, 
vorausgesetzt, dab man reines KPtI2  verwendet. Nach lssleib 2 kann bei 
der Darstellung nach Joannis  KNH2 als Nebenprodukt  entstehen. Dieses 
zersetzt D M F  4 und diirfte zu gelegentlichen Trfibungen AnlaB geben, die 
sieh ~ber dureh Filtration leicht beseitigen lassen. 

T~belle 1 

K e r n  Aufspaltung 8 in ppm JF--tI in ttz Abb. 

~I-I Dublett -t- 1,12 136,8 2 
(TMS) 

31p Triplett ~- 255,3 139,0 3 
(85 ~oK3PO4) 

Aus seiner D M F - L S s u n g  lgBt sich KPH2 durch Abziehen des LSsungs- 
mittels unvergndert  wiedergewinnen. Dureh sehr langsames Verdampfen 
des D M F  bei nur schwach vermindertem Druck erhalt man sogar Ein- 
kristalle yon KPH2, mit  deren Hilfe seine Kristallstruktm' aufgeklgrt 
wurde 5. 

I m  Ii~-Spektrum (Abb. 1) einer K P H 2 - - D M F - L 6 s u n g  beobachtet  
man eine ]?---H-B~nde bei 2210 cm -1. Die Ergebnisse einer kernmagneti- 
schen l~esonanzuntersuchung zeigt Tab. 1. 

R. C. Paul, P.  S. Guraya und B. S. Sreenathan, Indian J. Chem. 1, 335 
(1963). 

5 G. Bergerho]] und E. Schultze-Rhonho], Acts Cryst. 15, 420 (1962). 



H. 3/1966] Reaktionsverhalten von Kaliumdihydrogenphosphid 811 

Mit einer yon Muller 6 angegebenen Ngherungsgleichung lgBt sich 
aus der Verschiebung des P-Signals der Bindungswinkd H--P- - I - I  zu 
92,7 ~ berechnen (PHa : 93,3 ~ 7). 

Die Aquivalentleiffghigkeit A einer KPH2-L6sung mit 8 .10 -5 Mol/cm a 
betrggt 77,0 ~ - l  cm ~ Mol-1. 
Vergleicht man damit 
Literaturwerte far KCIOa 
in D M F  ( A = 8 1 , 9  bei 

= 3" 10 -s) nnd KNO3 
in D M F  ( A = 8 6 , r  bei 
c -  8"  10-s), so dfirfte 

auch KPH2 ionogen vor- 
liegen. Infolgedessen rea- 
giert die L6sung mit zahl- 
reichen organischen und 
anorganischen Chlorver- 
bindungen unter KCI-Ab- 
scheidung, was sich vor- 
ziiglich konduktometrisch 
verfolgen lgt~. Die dabei 
hgufig entstehenden roten 
L6sungen sind Gegenstand 
lanfender Untersnchungen. 

Man ka.nn das PH2-- !, .) 4 ~ 5 5 i P - - P  I P - - O - - P  

Ion auch als stark nucleo- 4 4 I 4 4 
i P - - P  P - - P  philes Reagens betrachten, F2, Ft, 

das in der Lage i s t ,  h o -  Abb. 4. Sautes Chromatogramm der Oxyd~tionsprodukte 
m6opolare Bindungen, z.B. des KPK~ (FP = FgIlungsprodukg) 

in den Elementen Sauerstoff (02) und Phosphor (P4), zu 16sen. Aueh 
Sehwefel (Ss) reagiert zu tiefgefgrbten L6sungen. Bei t~berschul3 yon 
Sehwefel entstehen fiber violette, blaue und griine LSsungen sehlie/?- 
lieh hellgelbe Fgllungsprodukte. 

III. Reaktion mit Sauerstoff 

LgBt man Sauerstoff auf die gelbe K P H ~ - - D M F - L 6 s u n g  einwirken, 
so triibt sie sich schon bei geringsten Spuren. Spgter t r i t t  vSllige Ent- 
fgrbung ein, es entsteht ein weiBer, schleimiger Niedersehlag und es ent- 
wickelt sich Phosphorwasserstoff. In der getrockneten Fgllung finder 
man praktisch nut  Phosphor und Kalium (Wasserstoff und Sauerstoff), 

6 N. Muller, P. C. Lauterbur und J. Goldenson, J. Amer. Chem. Soc. 78, 
3557 (1956). 

J. R. Parks, J, Amer. Chem. Soe. 79, 757 (1957). 
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im abdestillierten D M F  keinerlei neue Substanz. Die analytischen Be- 
stimmungen sowoh] yon Phosphor und Kalium als auch der verbrauchten 
und abgegebenen Gase Sauerstoff und Phosphin lieSen keine eindcutigen 

3 5 ~ 1 

F P  F P  

Abb. 5. Ammouiakalisches Chromatograram der Oxydationsprodukte des KPH~ 

Schliisse zu. Ein rSntgenogral0hischer Vergleich zeigte dann, da~ auBer 
K2HPOs sicher noch weitere Stoffe vorlagen. Eine Klarung erbr~chte 
eine papierchromatographische Untersuchung der wal~rigen LSsung des 

Tabelle 2 

Milieu der Laufphase Einkernige Siiuren Mehrkernige S~iu~en Abb. 

5 2 4 4 4 
sauer p p--p P--P 4 

1 3 5 4 4 
~mmoniakalisch p p p P--P 5 

Fiillungsproduktes (FP) nach Th i lo  s und H a r n i s c h %  Unabh/ingig yon den 
Re~ktionsbedingungen (Temperatur, Konzentration yon KPH2 und 02) 
wurden praktisch immer nur die S/~uren der Tab. 2 gefunden (l~omen- 
klatur nach BIaser l~  

s E .  Thi lo  und W. Fe ldmann ,  Z. arrorg, allgem. Chem. 298, 313 (1959). 
9 H.  Harnisch,  Z. a~_org, allgem. Chem. 300, 261 (1959). 

lo B.  Blaser und K .  H.  Worms,  Z. anorg, allgem. Chem. 300, 225 (1959). 
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Leieh~ verst/indlieh ist die Bfldnng yon Ionen einkerniger Phosphor- 
si~uren auf folgendem Weg: 

O O OH 

- - ~ b 

OK OH OK -}-oo 
- - - ~  H ;iS--O(-) +-+ P--O(-) + ~  0--P--0(-) 

6 o K  ~ R  

Die offenbar wie in fliissigem Ammoniak n auch hier mSgliche Tau- 
tomerie H - - P  ~ I t - -O  ftihrt sowohl zur Freilegung einer neuen Ko- 
ordinationsstelle fiir Sauerstoff als auch zu einer sauren OH-Gruppe, 
die aus iiberschiissigem PI-I2--Ion Phosphin entstehen 1/tl3t. Auch die 
basische Natur  des LSsungsmittels kann die AblSsung des tI-Ions be- 
giinstigen, lgeagieren doeh PH3 und PC13 in Benzol erst unter Zusatz 
yon D M F  miteinander zu Prot und D M F .  HC1, das sieh dutch frak- 
tionierte Kristallisation aus dem LSsungsmittel isolieren 1/tl~t. Eine 
Reaktion zwischen PHs und 02 ist unter den vorliegenden Druek- und 
Temperatur-Bedingungen nieht zu erwarten 12. 

Erstaunlicher ist dagegen das Aufgreten mel~'kerniger Sguren mit 
direkter P--P-Bindung im Chromatogramm. Ahnlieh wie Blaser 13 kann 
man eine Reaktion naeh Art einer A r b u s o w - U m l a g e r u n g  annehmen oder 

mit Wiberg 1~ den Zerfall der instabilen ersten Oxydationsstufe H - - P - - t I ( - )  

5 
diskutieren, bei der die Gegenwart yon Sauerstoff die Kondensation zu 
polymerem (PIt)n sehon auf niederen Stufen stoppt. 

Erw/thnenswert ist in diesem Zusammenhang die Beobaehtung, dal] 
im Gegensatz zu verdiinnten LSsungen konzentrierte LSsungen des 
2 4 5 5 

P--P-Salzes nach 1/tngerem Stehen zu Sa.lzen der P - -0 - -P-S / iu re  oxy- 
diert werden. )/I6glieherweise liegt eine pH-abh/tngige 0xydat ion vor. 

2 4 
Bei einer Konzentration yon 50 mg P - -P /ml  wird ein pI t -Wert  yon 

2 4 

7,4 gefunden, bei 7 nag P - -P /mI  ein solcher yon 7,2, der such im Laufe 
der 0xydat ion der konzentrierten L6sung erreicht wird. 

11 O. Schmi tz -DuMont  und H. Reckhard, Z. anorg, allgem. Chem. 294, 107 
(1958). 

12 j .  R .  Van Wazer: :Phosphorus and its compounds, S. 888; In~er- 
science, 1958. 

13 B.  Blaser und K .  H.  Worms, Z. anorg, allgem. Chem. 300, 253 
(1959). 

14 E.  Wiberg und G. ~iil ler-Schiedmayer,  Z. a.norg, allgem. Chem. 308, 352 
(1961). 



814 F. Knoll und G. Bergerhoff: [Mh. Chem., Bd. 97 

IV. R e a k t i o n  m i t  P h o s p h o r  

Beim Abbau des P4-2V[olekiils mit Hilfe yon KPH~ lassen sich deft- 
nierte Abbaustufen fassen, womit sieh ein neuer Weg zu den Polyphos- 

i 
so / 
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Abb. 6. Konduktomctrische Titration yon P~ mit KPK:  in D M F  

phanen er6ffnet, deren Darstellung bisher nur fiber die Synthese versucht 
worden ist 15. 

P4 ist in D M F  nur geringffigig 16slich, eine K P H 2 - - D M F - L 6 s u n g  

vermag jedoch einen UbersehuB yon 80 Mol Pa pro 1 KPHu mit tier- 
toter Farbe zu 16sen. Analog den gelben Polysulfidl6sungen beim Abbau 
yon Ss mit KSI-116 diirften hier Polyphosphidionen vorliegen, die dutch 
fortgesetzte Aufsp~lgung und Anl~gerung yon Pa-Molekiilen mit PH2-, 
P5tt2-, Pgtt2- and immer lgngerkettigen Ionen entstehen. 

15 E .  Wiberg,  M .  yon Ghemen und G. Mi~l ler .Schiedmayer ,  Angew. Chem. 
7S, 815 (1963). 

16 M .  Schmid t ,  Angew. Chem. 73, 394 (1961). 
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~ \ <  \ /lff 
Ftigt man weitere PH2--Ionen hinzu, so zeigt die konduktometrisehe 
Titrationskurve seharfe Kniekpunkte (Abb. 6). Bei der Zusammen- 
setzung KPsHz ist dann entweder die Spannung der t~inge gemindert: 

(--) (--) 
/ ~ \  / P \  

- -  P P - -  P P - -  bzw. 

\ e /  \ e /  
P H  2 P H ~  

- - p  p - - p  { P - -  

\ e  \~ 
' I 1 

PH.z PHz 

_ p  p~Yp ~: p-/- _ 
\ P  \ e  

(-)  (--) 

oder es hat ein Abbau des Polyphosphidions zu einem monomeren Penta- 
phosphidion stattgefunden : 

(-,/~'\ 
P J U - -  PH 2 

Man kann zeigen, dab bei weiterem Zusatz yon KPHz die Zahl der m6g- 
lichen Strukturen immer gr6Ber wird. Beim Verhgltnis 3 K P H e :  1 P4 
ist noch ein einheitliehes tteptaphosphid denkbar, sp/tter miissen auch 
Spaltsttieke auftreten. 

V. Das  K P s H 2  

Aus seiner roten L6sung lgBt sich KPsHz durch Abziehen des L6sungs- 
mittels im Vakuum oder durch Fgllen mit Benzol oder Ather als rotbraune, 
amorphe Substanz isolieren. Die letzten Reste D M F  (etwa 0,3 Mol pro 
KPsH2) sind allerdings nur sehr sehwer zu entfernen. Auger in D M F  
ist KPsH2 nur noch in Wasser mit ro~er Farbe 16slich. Die L6sung triibt 
sich aber bald. Bei Zugabe yon OH-Ionen wird die Fgllung schwarzbraun, 
bei Gegenwart yon H-Ionen gelb. Nach der Oxydation mit Luftsauerstoff 
gehen die Fi~llungen langsam in LSsung. Eine chromatographische Auf- 

1 3 5 2 4 4 4 

trennung ergab folgende S~iuren: P, P, P, P - -P ,  P - - P  und mSglicher- 
4 3 4 

weise P P P. Da bei der Oxydation des reinen KPH~ die gteichen 
Produkte auftraten, lieBen sieh auf diesem Wege keinerlei Sehlfisse auf 
die Konstitution des KPsH2 ziehen. Aueh die direkte Oxydation einer 
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KP5H2-LSsung mit Luftsauerstoff oder milder mit Formaldehyd, Aceton, 
Sehwefel und Selen fiihrte zu gelbbraunen Fs die nach 
der Hydrolyse das gleiehe chromatographisehe Spektrum lieferten. 

Versuche, dutch Kondensation des KPsHs mit Alkythglogeniden zu 
Alkylphosphanen zu gelangen, ergaben unmittelbar gelbe, amorphe, 

6 

vor#eleQl: ~OO78~ mo~ ZPs~ 

7J 
T-7 4:7 87 

R c/w 3 

Abb. 7. Konduktometrische Titration v0n KP~H2 mit  Ph3CCI in DMF 

offensiehtlich hochmolekulare Substanzen. Mit Brombenzol land keine 
Reaktion start, auch nicht auf Zusatz von Cu-Pulver in der Wiirme; 
mit Triphenylmethylchlorid (Ph3CC1) jedoch lieiten sich konduktometrisch 
mehrere Schritte feststellen (Abb. 7). l~/~llt man beim Verh/~ltnis 
Ph3CCI:KPsH2 ~ 1 :1  die tiefviolette LSsung mit Benzol, so finder 
man neben dem fast schwarzen, nur in DM.F wieder 15slichen Fallungs- 
produkt und KC1 das gesamte Triphenylmethyl als Triphenylmethan 
in der Benzol--DMF-Fraktion. Auch hier land also offensiehtlich eine 
Polymerisation unter Abspaltung yon H-Ionen start. 

Obwohl der Substitutionsversuch mit Ph3CC1 nicht den erhofften 
Effolg brachte, so war er doch yon Bedeutung ffir den direkten Wasser- 
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stoffnaehweis im KP5H2. Zwar h~tten weder PHs noch H2 in wesent- 
lichen Mengen das Reaktionsgef~$ verlassen, aber es gelang nicht, ein 
brauchbares Protonenresonanzspektrum zu erhalten. Ein Grund dafiir 

Abb. 8. 31P-Kernresonanzspektrum des KP~t=f2 in D M F  

ist sicher in der vielf/~ltigen Aufspaltung des Signals durch die 5 resonanz- 
aktiven P-Agorae dcr Umgebung zu sehen. Die Vermutung, das Fehlen 
des Protonen-Signals sei auf vorhandene Radikale zuriickzufiihren, 
widerltgte fine ElektronenresonanzuntersuchunglL Das alp. 
Spektrum (Abb. 8) is besteht aus 4 Signalen mit  einem 
F1/~chenverhgltnis A : B : C : D wie etwa 1 : 1 : 2 : 1. Der Ab- 
stand der einzelnen Banden untereinander betriigt mehr 
als 2000 Hz. Da Kopplungskonstanten in dieser Gr6l~en- 
ordnung beim Phosphor bisher nicht beobachtet  worden sind, 
entsprechen die Signale Phosphoratomen verschiedener Um- 
gebung. PH- und PP-Kopplungen gehen in der Bandbreite 
verloren. Die g tnannten  Strukturvorschlgge sind alle mit  die- 
sere Spektrum vertr~glich, denn sit enthalten vier verschie- 
dent  Phosphoratome, yon denen t in ts  doppelt so oft auftr i t t  
wie die andern. Weitergehende Schliisse dureh Vergleieh der 
chemischen Verschiebung mit  berechneten Inkrementen 19 sind 
bei dreibindigem Phosphor unsicher. 

Eine Entscheidung zwisehtn monomerem oder polymerem 
Bau sollte aber eine Molekulargewichtsbestimmung erm6g- 
lichen. Nach der isopiestischen Methode (Vergleichssubstanz: 
Ph3P) ergab sich ein Wert  yon 171. Ffir ein monomeres 
Pentaphosphid mit  dem btr. Molekulargewicht 195,7 trreeh- 
net sich daraus ein Dissoziationsgrad yon 28%. Polymere 
Ionen kSrmen einen Megwert yon 171 nur ergeben, wenn 
wesentlich hShere Dissoziationsgrade vorliegen. Da diese 

Abb. 9. 
kaum zu erwarten sind, scheint die Existenz eines Penta- Doppel- 
phosphids ausreiehend gtstiitzt, biirette 

17 Die Untersuchung fiihrte freundlicherweise Herr Prof. K . H .  Hausser 
(Heidelberg) durch. 

is Urn die Spektren bemfihten sich Herr Dr. J. K.  Van Wazer und Herr 
Dr. •. Fluclc (Heidelberg). 

19 Dissertation _F. Knoll, Universit/it Bonn, 1965. 



818 F. Knoll  und G. Bergerhoff: [Mh. Chem., Bd. 97 

Wie z~hlreieh die StrukturmOgliehkeiten im Bereieh der Polyphos- 

phane  sein k6nnen,  hat  neben  Wiberg  15 aueh B a u d l e r  2~ gezeigt. Die rote 
Farbe,  die unsere Verb indungen  im Gegensatz zu den farblosen, bisher 
dargestel l ten Po lyphosphanen  zeigen, diirfte mi t  der negat iven  Ladung  

am Phosphor  in Zusammenhang  stehen 21 

VI. Experimentelle Angaben 

KPH2 wurde nach J o a n n i s  1 d.ureh Einleiten yon PH~ in eine L6sung yon 
K in floss. 1KH3 hergestellt. Das Kalium wurde vor der Verwendung filtriert 
und bei quanti tat .  Ums~tzen in G!askugeln eingeschmolzen, PH3 aus AlP und 
H2S04 in alkohol. Susponsion mit CuC1 als Katalysator entwickelt2L Ein 
Massenspektrum des Gases zeigt~ keinerlei P~H4-Anteile. Arbeitet man mit 
einem lebhaften PI-I3-Strom, so erh/~lt man nach Abdampfen des NH3 ein 
rein weiBes Produkt,  das sich in D M F  mit gelber Farbe klar 16st. D M F  
wurde, um es sauerstofffrei zu machen, unter N2 2real an einer Kolonne fiber 
PeO5 rektifiziert. FOr die Aufbewahrung und Handhabung der stark 
luftempfindlichen L6sungen bew/ihrte sich eine Doppe]bfirette (Abb. 9) mit 2 
H/ihnen und Flansehschliffen. 

Zur Papierchromatographie wurden die Papiere 2040 a (ausgewaschen) 
yon Sehleicher & Schfill benutzt.  Als Laufmittel fanden vor allem folgende 
Gemisehe Verwend~mg: 

I (sauer) 

70 ml Isopropylalkohol 
i0 ml Wasser 
0,3 ml 25proz. NH3 

20 ml 20proz. Triehloressigs~ure 

I I  (ammoniakal.) 

30 ml Isopropylalkohoi 
39 ml Wasser 
1 ml 25proz. lqH3 

30 ml _~thanol (absol.) 

Die Laufzeiten lagen zwischen 12 und 18 Stdn. Entwickelt wurde mit 
Ammonmolybdat  2a und Zinn(II)-chlorid 24, wobei die Chromatogramme un- 

Tabelle 3 

Anion /~/, im sauren Laufmittel R im ammoniakal. Lauhnittel 

1 
P 0,74 0,93 
3 
P 0,80 0,51 
5 
1 ~ 0,74 0,40 

2 4 
P - - P  0,53 0,45 
4 4 
P - - P  0,50 0,20 

20 M .  Baudler,  Naturwiss. 53, 345 (1965). 
~1 K .  Issleib und K .  Krech,  Z. anorg, allgem. Chem. 328, 69 (1964). 
e2 G. Quesnel, C. r. hebdomad. $6. Acad. Sei. 253, 1450 (1961). 
~ C. S .  Hc~nes u n d  F.  A .  Isherwood, Nature 164, 1107 (1949). 
24 Chromatographie, herausgeg, yon E.  Merck ,  Darmstadt. 
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mittelbar ansehliet]end photographier~ werden mullion, ehe sich auch der 
Untergrund fSrbte. 

Die Darstelhmg der Vergleichssubstanzen erfolg~e nach bekannten Me- 
2 4 

thoden-~, 2s, 27, d~s Na.trimn-Salz der P--P-Sgure  stellte Herr Prof. Blaser 
zur Verf~igung. 

Fiir den Abbau mit KPHs wurde der weige Phosphor nach Krebs ss mit 
schwefelsa.urer Dichromatl6sung in geschmolzenem Zus~and gereinigt und 
a.nschliel~end mit trockenem D M F  gewaschen. Auch die Einwaage wurde 
unter D M F  vorgenommen. Trotzdem dfirften immer anoxydierte Stellen 
vorhanden sein, die bei der Reaktion mit KPHs geringfiigige Mengen PHs 
entstehen lieBen. 

Die Analyse des amorphon roten KSrpers bus der Umsetzung KPH_~ + 
+ P 4 =  1:1 ergab: 18,0~oK, 68,6~ 5,75~ 1,69%H, 2,247oN; 
K : P . C : H : N  = 3 :14 :4 :10 :1  ~ 3 KP5He �9 (CH3)sNCHO. Das Vorliegen yon 
D M F  bewies das IR-Spektrum mit Hilie eines KBr-Preglings. 

D ie  Molekulargcwichtsbestimmung 29 erfolgte in einer abgeschmolzenen 
Apparatur unter Vak. mit D M F  als L6sungsmittel. Ein konstantes Volum- 
verhgltnis des L6sungsmittels in beiden Schenkeln wurde erst nach 3 Mona ten 
erreicht. 
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